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ABSTRAKT 
Předmětem bakalářské práce je sestavení aparatury pro měření transientní absorpce 
zábleskovou fotolýzou a otestování její funkčnosti pomocí detekce absorpce tripletních stavů 
benzofenonu. Teoretická část je věnována základům optické spektroskopie, zábleskové 
fotolýzy a instrumentace, využívané ve spektroskopii s přihlédnutím na komponenty použité 
při stavbě experimentální aparatury. Praktická část se zaměřuje na vlastní realizaci aparatury, 
proměření základních experimentálních závislostí pro otestování funkčnosti aparatury a 
zjištění časové závislosti průběhu transientní absorpce tripletních stavů. 
ABSTRACT 
The theme of the bachelor's thesis is an assembling of an apparatus for measurement of 
transient absorbance by flash photolysis and a testing its functionality by detecting of 
benzophenon triplet states absorbance. The theoretical part focuses on basic principles of 
optic spectroscopy, flash photolysis and an instrumentation used in spectroscopy. Special 
attention was paid to the components used for constructing of the experimental apparatus. The 
practical part concentrates on a realization of the apparatus itself, a testing of basic 
experimental dependences and a determining of time dependence of transient absorbance of 
triplet states. 
KLÍČOVÁ SLOVA  
časově rozlišená optická spektroskopie, záblesková fotolýza, transientní absorpce 
KEYWORDS 
time resolved optical spectroscopy, flash photolysis, transient absorbance 
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1 ÚVOD 
Fotochemie je jedna z nejužitečnějších metod při studiu chemických reakcí. Koncentrace 
meziproduktů v běžných fotochemických systémech je často příliš nízká pro použití 
klasických fyzikálních metod jako například absorpční spektroskopie. Pro překonání tohoto 
problému byla vytvořena metoda transientní spektroskopie. 
Transientní spektroskopie však zahrnuje velmi mnoho technik také pro výzkum a 
charakterizaci elektronových a strukturních vlastností excitovaných (transientních) stavů 
fotochemicky nebo fotofyzikálně významných molekul. Tyto stavy vznikají po absorpci 
fotonu a představují vyšší energetické stavy molekul, které se od základního stavu liší 
rozložením elektronů nebo jadernou geometrií. Jednou z nich je metoda zábleskové fotolýzy. 
Záblesková fotolýza využívá krátkých světelných záblesků k narušování rovnováhy 
studovaných systémů. Krátké světelné pulsy, nebo také excitační pulsy (pump pulse), zvyšují 
okamžitou energii systému a spouští celou řadu fotochemických procesů. 
Metoda zábleskové fotolýzy byla vyvinuta krátce po druhé světové válce z důvodu 
vojenských pokusů zkonstruovat fotoaparát dost rychlý pro fotografování raket v letu. Tato 
technologie byla vyvinuta v roce 1949 pány Manfredem Eigenem, Ronaldem Georgem 
Wreyfordem Norrishem a Georgem Porterem kteří byly za tento objev oceněni v roce 1967 
Nobelovou cenou za chemii. 
Během následujících 40 let se tato technologie stala sofistikovanější, zejména díky 
značnému vývoji v optice a zdokonalení laserů. Zájem o tuto metodu proto neustále narůstá. 
Záblesková fotolýza se tak rozšířila od klasické chemie do oblastí jako biologie a materiálové 
inženýrství. Dnes se metoda zábleskové fotolýzy využívá při měření světlem indukovaných 
procesů v organických molekulách a polymerech. Uplatňuje se také při studiu nanočástic a 
polovodičů, nebo při studiu fotosyntézy v rostlinách a strukturních změnách v biologických 
systémech. 
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2 ÚVOD DO OPTICKÉ SPEKTROSKOPIE 
2.1 Elektromagnetické záření 
Elektromagnetické záření popisujeme jako záření, které má tzv. duální charakter, to 
znamená, že se chová současně jako vlnění i jako částice. Každá pohybující se částice má 
určitou vlnovou délku λ, která je dána Brogliho vztahem 
um
h
⋅
=λ , 2.1 
kde h je Planckova konstanta (6,626.10-34 J.s), m je hmotnost částice a u je její rychlost [1]. 
2.1.1 Vlastnosti vlny 
Elektromagnetické vlnění je vlnění příčné. Každé vlně přísluší elektrická a magnetická 
složka, které jsou na sebe kolmé. 
Elektromagnetické záření lze popsat několika základními veličinami. 
Frekvence nebo kmitočet ν, který udává počet kmitů za sekundu. Jednotkou kmitočtu je 
1 Hertz (Hz), který vyjadřuje jeden kmit za sekundu. 
Vlnová délka λ, je dráha, kterou opíše vlna za dobu jednoho kmitu. Jednotkou vlnové 
délky je 1 metr (m), ve spektroskopii se ale většinou využívá hodnot vlnových délek v řádech 
µm nebo nm. 
Vlnočet ν~  je odvozený od vlnové délky,  
Vyjadřuje počet vln připadajících na jednotku délky. Nejčastěji používanou jednotkou 
v optické spektroskopii je cm-1. 
Rychlost šíření světla u je vzdálenost, o kterou se posune vlna za jednu sekundu. Je dána 
vztahem 2.3. Ve vakuu je rychlost elektromagnetického záření rovna c (2,9979.109 m.s−1). 
V ostatních prostředích je rychlost šíření nižší. Pro zjednodušení budeme uvažovat cu = . 
Vztah mezi těmito veličinami lze zapsat tímto vzorcem [1]. 
 
λν
1
~
= . 2.2 
νλν
~
⋅== c
c
 2.3 
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2.1.2 Vlastnosti fotonu 
Pro energii fotonu Max Planck odvodil vzorec 
νλν
~
⋅⋅=
⋅
=⋅= chchhE , 2.4 
kde h je konstanta proporcionality, tzv. Planckova konstanta (6,626.10-34 J.s), který 
vyjadřuje vztah mezi vlnovými vlastnostmi záření a jeho energií [1].  
2.1.3 Elektromagnetické spektrum 
Zahrnuje elektromagnetické záření vyzařované např. zdrojem záření a pokrývá určitý 
rozsah vlnových délek. V každé optické metodě je využíván jen relativně malý interval 
z celého možného. Jde proto o jedno z možných rozdělení spektroskopických metod na 
základě tohoto intervalu 
Oblast vlnových délek viditelného spektra je poměrně malá, přibližně 400 až 800 nm. Ve 
směru kratších vlnových délek se postupně dostáváme do ultrafialové, poté do rentgenové 
oblasti. Ve směru rostoucích vlnových délek se dostáváme do oblasti infračervené, 
mikrovlnné a radiofrekvenční [1]. 
2.2 Základní vztahy 
Popišme situaci, kdy na kyvetu obsahující roztok vzorku dopadá zářivý tok Ф0. Prošlý 
zářivý tok je ochuzen o odražené, rozptýlené a absorbované záření. Předpokládejme že 
rozhodující část úbytku záření připadá na jeho absorpci. Odraz a rozptyl zanedbejme. 
Transmitance T je relativní část prošlého záření. Často je uváděna v procentech. 
kde Ф0 je dopadající tok a Ф je prošlý tok. Je-li absorpce nulová bude transmitance 
jednotková (100%). 
Absorbance je záporný dekadický logaritmus transmitance. 
Je-li absorpce nulová, je nulová absorbance. S rostoucí absorpcí roste absorbance. Pro 
praktické použití je vhodná absorbance v řádech jednotek. Při vyšších absorbancích je 
prošlého záření již velmi málo a není prakticky měřitelné [1]. 
0Φ
Φ
=T  100
0
⋅
Φ
Φ
=T (%), 2.5 
Φ
Φ
=−=
0loglogTA  2.6 
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2.2.1 Lambertův-Beerův zákon 
Pro zředěné roztoky platí, že absorbance je přímo úměrná koncentraci absorbující látky 
a tloušťce absorbující vrstvy. 
kde ελ je molární absorpční koeficient, což je konstanta daná pro danou látku za daných 
podmínek při určité vlnové délce. Jednotkou molárního absorpčního koeficientu je 
dm3.mol−1.cm−1. c je látková koncentrace v mol.dm-3, a l je tloušťka absorbující vrstvy v cm. 
Absorbance je aditivní veličinou, to znamená, že pokud absorbuje záření dvě a více složek, 
pak celková absorbance je součtem absorbancí jednotlivých komponent. 
∑∑
==
⋅⋅==
n
i ii
n
i i
lcAA
1 ,1 λε  
2.8 
Lambertův-Breerův zákon se využívá v kvantitativní analýze u většiny absorpčních 
metod [1]. 
lcA ⋅⋅= λε , 2.7 
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3 INSTRUMENTACE V OPTICKÉ SPEKTROSKOPII 
3.1 Zdroje světla 
3.1.1 Xenonové výbojky 
Vysokotlaké xenonové výbojky jsou v současné době nejuniverzálnějšími zdroji světla 
v optické spektroskopii. Tyto výbojky vyzařují téměř kontinuální světlo v důsledku 
rekombinace elektronů a ionizovaných atomů xenonu. Emitované fotony vznikají při srážce 
Xe atomů a elektronů proudících elektrickým obloukem uvnitř výbojky.  
Na Obrázku 1 vidíme že v rozmezí 250 nm až 700 nm je emitované světlo téměř dokonale 
kontinuální, pouze s několika ostrými píky s okolí 450 nm. Tyto píky jsou způsobeny 
excitovanými xenonovými atomy, které však nejsou ionizovány. Při  280 nm prudce klesá 
intenzita vystupujícího světla [2]. 
 
Obrázek 1 Spektrum emise světla kontinuální xenonové výbojky a zábleskové xenonové 
výbojky [2]. 
Většina xenonových obloukových výbojek je označována jako bezozónové, to znamená že 
v okolí výbojek se nevytváří ozón. Křemenné pouzdro využívané v těchto bezozónových 
výbojkách nepropustí záření s vlnou délkou kratší než 250 nm a proto světelný výkon 
sklesající vlnovou délkou strmě klesá. 
Závislost intenzity vystupujícího světla na vlnové délce je hlavním důvodem zkreslení 
exitačních spekter látek absorbujících ve viditelné nebo ultrafialové oblasti ve fluorescenční 
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spektroskopii. Toto zkreslení je zobrazeno na Obrázku 2 kde vidíme korigované 
a nekorigované excitační spektrum fluoresceinu. Nekorigované spektrum zobrazuje záznam 
emisní intenzity bez korekce intenzity excitační energie v závislosti na vlnové délce. Na 
neupraveném spektru je vidět několik píků v blízkosti 450 nm. Tyto píky jsou způsobené 
změnami intenzity xenonové výbojky v závislosti na vlnové délce, jak je patrné z Obrázku 1, 
kde tyto píky také vidíme. Dále na Obrázku 2 také vidíme spektra s korekcí intenzity 
excitační energie v závislosti na vlnové délce (čárkovaně) [2]. 
Pro korekci se využívá hodnot spekter xenonové výbojky, kdy výsledné hodnoty 
excitačních spekter jsou poté sníženy o referenční hodnoty spekter pouze xenonové výbojky. 
Velký rozdíl mezi opraveným a neopraveným spektrem zobrazeném na Obrázku 3 vypovídá, 
jak významně ovinuje excitační spektra zdroj světla. 
Xenonové výbojky mají obvykle speciálně navržená pouzdra. Tato pouzdra plní několik 
velmi důležitých funkcí (Obrázek 3). Plyn ve výbojkách je pod vysokým tlakem (asi 10 atm), 
a výbuch těchto výbojek je stálým nebezpečím. Kryt výbojek také chrání uživatele před 
silným světelným výkonem lamp a usměrňuje vzduch procházející přes lampu aby odváděl 
vznikající teplo popřípadě ozon. Xenonová výbojka by nikdy neměla být zapojena bez krytu, 
protože extrémní jas může poškodit sítnici a ultrafialové záření může poškodit rohovku [2].  
 
Obrázek 2 Opravené a neopravená excitační spektrum fluoresceinu [2]. 
Další důležitou rolí krytu výbojek je sběr a kolimace světla emitovaného výbojkou, které je 
pak fokusováno do vstupní štěrbiny monochromátoru. Některé kryty mají zrcátka za lampou 
které odrážejí další emitované záření směrem k výstupu. Většina světla vychází z malého 
prostoru mezi elektrodami, a proto toto musí být zaměřeno na výstupní štěrbinu 
monochromátoru.  
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Obrázek 3 Xenonová výbojky a typický kryt výbojek [2]. 
Životnost xenonové výbojky je asi 2000 hodin [2].  
3.1.2 Neodymový laser (Nd:YAG Laser) 
Neodymový laser je nejčastěji používaným typem laseru. Jako aktivní medium slouží 
Y3Al5O12 (YAG) krystal s příměsí Nd3+ v koncentraci pod 1%. Tyto monokrystaly mají proti 
ostatním aktivním médiím poměrně mnoho výhod, jsou mechanicky pevné, tepelně stálé a 
optické ztráty jsou například v porovnání s optickým sklem velmi malé. Pěstování těchto 
monokrystalů je ovšem velmi náročné. Navážka musí být velmi čistá, optické vlastnosti závisí 
na dávkování výchozích složek a na teplotě při růstu monokrystalů. Proto průměr kvalitních 
monokrystalů nepřesahuje většinou 10 mm a délka 100 mm [5]. 
Při použití ideálního množství přidaného Nd3+ tak můžeme laser aktivovat v širokém 
rozsahu spektra 480-600 nm při použití např. xenonové výbojky nebo světelných diod. 
Nejčastěji získávanou vlnovou délkou je 1 064 nm, pro tuto energetickou hladinu je 
charakteristický čtyřhladinový systém [5]. 
Proti tříhladinovému systému, kde první hladina je základní, druhá je pracovní (meta-
stabilní) a třetí je excitační, kdy při excitaci nejprve vybudíme atom na třetí hladinu. Tento 
pak nezářivým přechodem rychle přechází na hladinu dva, na které pak těchto atomů přibývá 
až vznikne stimulová emise záření. Čtyrhladinový systém má ještě jednu hladinu mezi 
hladinami jedna a dva. Atom je tady také excitován do třetí hladiny a následně nezářivým 
přechodem klesá na hladinu dva (meta-stabilní), kde poté dochází k zářivému přechodu. 
Neklesá až na základní hladinu, ale na čtvrtou hladinu. Atomy na této čtvrté hladině 
přecházejí do základního stavu nezářivým přechodem. Toto uspořádání je energeticky 
výhodnější. Navíc jím jde získat kontinuální záření, což u tříhladinových systému nelze [3]. 
Nd:YAG laser muže pracovat v kontinuálním nebo pulzním režimu. V kontinuálním režimu 
může vyprodukovat paprsek o síle několika wattů až několika kilowattů. V pulsním režimu, 
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při délce pulsu v řádech nanosekund lze dosáhnout síly paprsku až do 10 MW. Při použití 
speciálních metod lze délku těchto pulsů zkrátit až na 5 ps [5]. 
Nd3+ ionty lze samozřejmě přidat i do jiných materiálů, například LiYF4 (YLF), YVO4 
a dalších druhů skel. Takto lze vytvořit mnoho různých aktivních medií pro použití ve 
speciálních náročných aplikacích. Například Nova laser v Livermortonské laboratoři 
produkuje nanosekundový puls o síle 100 kJ [5].  
V aplikacích optické spektroskopie je vlnová délka 1 064 nm velmi často nevhodná, avšak 
přidáním nelineárních optických prvků do systému můžeme získat 532 nm, 355 nm nebo 266 
nm, což jsou druhá třetí nebo čtvrtá harmonická funkce [5]. 
 
Obrázek 4 Diagram energetických hladin Nd:YAG laseru [3]. 
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3.2 Difrakční prvky 
3.2.1 Monochromátory 
Monochomátory se využívají pro rozložení polychromatického záření na záření s jednou 
vlnovou délkou (barvou) – záření monochromatické. Monochromátory se obecně skládají ze 
vstupní štěrbiny, disperzního prvku, zaostřovacího systému a výstupní štěrbiny. Jako 
disperzní prvky jsou používány optické hranoly a mřížky. Dříve se používaly hranoly, ale 
dnešní spektrofluorimetry využívají jako hlavní difrakční prvek převážně optické mřížky, 
hranoly se využívají například pro první (hrubou) difrakci. Toto hrubě rozložené záření poté 
teprve vedeme na optickou mřížku. Monochromátory charakterizujeme podle úhlové disperze, 
účinnosti a úrovně rozptylu. Úhlová disperze se obvykle uvádí v nm/mm. Úroveň rozptylu 
(stray light level) je světlo s vlnovou délkou (barvou) jinou než zvolená vlnová délka. 
Monochormátory pro fluorescenční spektroskopii by měly mít rozptyl co nejnižší. 
Monochromátory jsou samozřejmě vybírány i podle výše účinnosti na které závisí schopnost 
detekovat i nízké intenzity světla [3]. 
3.2.2 Štěrbina 
Typické monochromátory mají vstupní i výstupní štěrbinu, šířky obou jsou obvykle 
nastavitelné. Šířkou štěrbiny můžeme upravovat intenzitu světla vstupující a vystupující 
z monochromátoru. Intenzita je přibližně rovna druhé mocnině šířky štěrbiny. Zvětšení šířky 
štěrbiny přinese zvýšení hladiny signálu na úkor zvýšení šumu. Zmenšení přináší vyšší 
rozlišení, ale snížení intenzity signálu. Pokud je vstupní štěrbina excitačního monochomátoru  
dostatečně široká pro přijmutí celého výboje excitační výbojky, pak s dalším zvětšováním 
šířky štěrbiny už intenzita výrazně neporoste. Dalším významným faktorem je fotodegradace 
měřeného objektu. Tento negativní faktor můžeme snížit zmenšením štěrbiny 
monochromátoru a tudíž snížením intenzity záření dopadající na vzorek. Také míchání vzorku 
může pozitivně ovlivnit fotodegradaci, jelikož vybělený (fotodegradovaný) vzorek je 
nahrazován vzorkem čerstvým.  
3.2.3 Hranoly 
Hranoly rozkládají polychromatické záření podle vlnové délky na základě lomu světla při 
jeho průchodu hranolem. Index lomu v průhledných prostředích je závislý na vlnové délce 
záření, proto světelné paprsky různých vlnových délek mají různé úhly lomu. Závislost 
indexu lomu n na vlnové délce záření λ je vyjádřena vztahem [1] 
42 λλ
cb
an ++= , 3.1 
kde a, b a c jsou konstanty dané prostředím (materiál hranolu). S rostoucí vlnovou délkou 
záření se index lomu zmenšuje, tzn. paprsky s kratší vlnovou délkou se lámou více než 
paprsky s delší vlnovou délkou. 
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Hranol je charakterizován úhlovou disperzí D, což je poměr dδ/dλ. Úhlová odchylka 
paprsku δ závisí na hodnotě indexu lomu hranolu n. Proto lze psát pro úhlovou disperzi D, 
kde dn/dλ je disperze hronolu. 
λ
δ
λ
δ
d
d
d
d
d
d n
n
D ⋅==  3.2 
Po vyjádření )f(δn ϕ,=  pak dostaneme výraz pro úhlovou disperzi hranolu 
λϕ
ϕ
d
d
2
sin1
2
sin2
22
n
n
D ⋅=  3.3 
kde φ je lámavý úhel hranolu (Obrázek 5). 
 
Obrázek 5 Rozklad polychromatického záření hranolem (λ1 > λ2 > λ3) [1]. 
Disperze hranolu je nelineární, více jsou od sebe vzdáleny kratší vlnové délky. 
U hranolového monochromátoru je určována také teoretická rozlišovací schopnost R, která 
je dána součinem délky základny b a disperze hranolu. 
λd
dnbR ⋅=  3.4 
Pro zhotovení hranolů a hranolových monochromátorů jsou používány materiály s velkým 
indexem lomu, hranoly mohou být konstrukčně jednoduché (např. s lámavým úhlem φ = 60°) 
nebo složené z několika různých druhů hranolů a kombinované z materiálů o různé disperzi. 
O použitém hranolu a jeho konstrukčním řešení rozhoduje hlavně požadavek na jeho 
spektrální propustnost. Některé využívané materiály hranolů jsou uvedeny v Tabulce 1 [1]. 
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Tabulka 1 Oblasti použití některých optických materiálů [1] 
Materiál Index lomu n Oblast vlnových délek (nm) 
CaF2, LiF 1,62 < 180 
SiO2 1,54 180 – 360 
Korundové, Flintové sklo 1,66 360 – 2200 
NaCl 1,52 200 – 2500 
Uviolové sklo 1,50 250 – 2500 
Tavený křemen 1,46 200 – 3900 
Bromid draselný 1,56 210 – 28000 
3.2.4 Difrakční (optická) mřížka 
Je plocha z transparentního materiálu, do kterého je vyryta řada rovnoběžných čar. Jejich 
počet se různí podle spektrální oblasti: pro infračervenou oblast je to asi 30 – 300 vrypů 
na 1 mm, pro viditelnou a ultrafialovou oblast 600 – 2 400 vrypů a pro rentgenovou oblast 
10 000 až 100 000 vrypů na 1 mm mřížky. Difrakční mřížky mohou být dvojího typu, rovinné 
nebo konkávní. Rovinné mřížky jsou obvykle hrubší a jsou vyráběny mechanicky rytím. 
Konkávní mřížky jsou obvykle jemnější a jsou vyráběny holograficky. Nedokonalosti mřížky 
jsou zdrojem rozptýleného světla v monochromátorech a tzv. falešných odrazů mřížky. 
Falešné odrazy je možné vidět při otevřeném monochromátoru jako bílé skvrny na povrchu 
mřížky. Monochromátory, které využívají konkávní mřížky mívají zpravidla méně 
odrazových ploch a tudíž i méně rozptýleného světla a mohou tak dosahovat větší efektivity. 
Konkávní mřížky totiž zpravidla slouží jako difrakční zaostřovací prvek, což snižuje počet 
odrazových míst na jedno proti třem při použití ploché mřížky. Difrakce je schematicky 
znázorněna na Obrázku 6 [1]. 
 
Obrázek 6 Mřížka: a) difrakce na mřížce b) odrazová mřížka [1] 
 19 
Při dopadu monochromatického záření (s úhlem dopadu α) o vlnové délce λ na mřížku 
kterou pokrývají vrypy, které jsou od sebe vzdáleny o stejnou hodnotu d (mřížková konstanta) 
dojde na každém vrypu k difrakci, tj. odrazu a interferenci paprsků. Při určitých hodnotách 
úhlu β pak pozorujeme interferenční zesílení paprsku, ke kterému dojde, jestliže dráhový 
rozdíl paprsků ∆ bude roven celistvému násobku vlnové délky.  
)sin(sinsinsin βαβα +⋅=+=+=∆ dABABBDBC
 
3.5 
K interferenci dojde když 
)sin(sin βαλ +⋅= dm , kde m = 0, 1, 2, … 3.6 
Proto při konstantním úhlu dopadu α a konstantní hodnotě d se budou úhly difrakce 
monochromatického záření lišit podle hodnoty m. 
Při použití polychromatického záření se budou pro jednotlivé vlnové délky (λ1 až λn) lišit 
difrakční úhly (β1 až βn) [1].  
Úhlová disperze mřížky je dána vztahem 
βλ
β
cos⋅
=
d
m
d
d
 
3.7 
Úhlová disperze mřížky roste s řádem spektra; na na rozdíl od hranolu nezávisí na použitém 
materiálu ani na hodnotě vlnové délky. Nejkratší vlnové délky se odchylují od původního 
směru paprsku nejvíce. 
Teoretická rozlišovací schopnost mřížky R je dána počtem vrypů N na mřížce a řádem 
spektra m (nejčastěji pracujeme ve druhém a prvním řádu) 
NmR ⋅=
 
3.8 
Proti hranolům mají mřížky větší rozlišovací schopnost a lze je použít pro větší spektrální 
rozsahy [1]. 
3.3 Detektory 
3.3.1 Fotonásobič 
Fotonásobič řadíme mezi takzvané jednokanálové detektory. Tyto detektory měří fotonový 
tok pouze v jednom jediném bodě prostoru. 
Fotonásobič využívá k detekci optického záření vnějšího fotoelektrického jevu a efektu 
sekundární emise elektronů. Je to evakuovaná skleněná či křemenná trubice obsahující 
fotokatodu (z níž jsou dopadajícími fotony vyzářeny díky vnějšímu fotoefektu fotoelektrony 
s určitým kvantovým výtěžkem ηf < 1), řadu tzv. dynod (na nichž dochází k násobení 
primárních fotoelektronů díky sekundární elektronové emisi) a anodu (kolektor elektronů) 
Vývody všech elektrod procházejí paticí fotonásobiče. Fotony mohou vyrazit elektron 
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z fotokatody pouze tehdy, je-li jejich energie hv větší než výstupní odpor materiálu z něhož je 
fotokatoda vyrobena. Jako materiál vhodný pro výrobu fotokatod se využívají převážně slitiny 
alkalických kovů nebo polovodiče s relativně malým výstupním odporem. Materiál 
fotokatody je tedy velmi důležitý pro spektrální citlivost fotonásobiče [4]. 
 
Obrázek 7 (a) Obecné schéma fotonásobiče, (b) zapojení odporového děliče napětí mezi 
dynodami, Ia značí anodový proud a Idn proud děliče napětí, (c) fotonásobič R750 Hamamatsu 
(délka tubusu 88 mm, průměr 20 mm) [4] 
Fotoelektrony jsou poté urychleny a fokusovány na první dynodu, kde každý z nich uvolní 
δ (3-10) sekundárních elektronů. Ty po urychlení dopadají na další dynodu, proces se opakuje 
a dochází k lavinovému růstu počtu elektronů: je-li n počet dynod, bude na anodě celkový 
počet elektronů připadajících na jeden fotoelektron G = δn. Veličina G se nazývá proudové 
zesílení nebo zisk fotonásobiče. 
Dynody se vyrábějí nejčastěji z niklu nebo berylliové mědi a jsou pokryty materiály 
s vysokým koeficientem sekundární emise δ. Tok elektronu sbíraných anodou prochází 
pracovním odporem a poskytuje tak výstupní elektronický signál, který se pak dále 
zpracovává další elektronikou [4]. 
K urychlení primárních i sekundárních elektronů je potřeba mezi elektrodami vhodné 
elektrické pole, kterého se dosahuje připojením vysokonapěťového zdroje (200-1200 V) mezi 
fotokatodou a anodou prostřednictvím odporového děliče napětí.  
Z hlediska uspořádání elektrod je více konstrukčních typů fotonásobičů. Fotonásobič, jehož 
schéma je znázorněno na Obrázku 7, je typem s tzv. lineárním fokusováním, další běžně 
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používané typy jsou se žaluziovým uspořádáním dynod, s dynodovou strukturou vytvořenou 
z krabiček s mřížkami a s dynodami uspořádanými do tvaru kruhové klece (circular cage). 
Kromě toho, z hlediska umístění fotokatody může jít o fotonásobič s katodou umístěnou na 
čelní válcové ploše (head-on, Obrázek 7) nebo na boční ploše (side-on) [4]. 
3.3.2 CCD 
CCD patří narozdíl od fotonásobiče k mnohokanálovým detektorům, takže může v čase 
měřit tok elektronů v mnoha bodech prostoru. CCD detektor (charge-coupled-device) se 
skládá z nábojově skládaných obvodů. Jde o řetězec detektorů, ve kterém je individuální pixel 
definován pomocí tří elektrod s proměným přiloženým napětím. Tyto elektrody jsou 
zhotoveny z vodivého polykrystalického křemíku a pokrývají fotocitlivý křemík s nižší 
vodivostí, od něhož jsou odděleny tenkou izolující vrstvičkou SiO2 (Obrázek 8). 
Fotoelektrony generované dopadajícím světlem mohou být zachyceny a uloženy 
v lokalizovaných potenciálových jámách, které vznikají pod elektrodami v závislosti na 
přiloženém potenciálu. Detekce světla spočívá v třístupňovém procesu: 
1. Absorpce dopadajících fotonů ve fotocitlivém křemíku s vytvořením elektron-
děrových párů. Množství elektron-děrových párů v každém pixelu je rovno intenzitě 
dopadajícího světla. 
2. Přenos výsledného balíčku náboje daného pixelu do sousedního. V průběhu osvětlení 
je napětí přiloženo na střední elektrodu daného pixelu. Na konci expozice je 
elektronový náboj integrovaný v každém pixelu přenesen pod jeho krajní elektrodu 
a posléze do jeho sousedního pixelu v daném sloupci (tj. na dané spektrální čáře nebo 
vlnové délce). Nakonec je náboj ze všech pixelů daného řádku přenesen do čtecího 
registru umístěného podél hrany čipu (rovnoběžně s osou vlnových délek). Toho se 
dosáhne postupnou změnou přiloženého napětí k jednotlivým elektrodám 
(viz. Obrázek 8). Odtud je také zřejmé proč musí být pixel složen ze tří částí, protože 
jinak by se uvedený přenos náboje nedal uskutečnit. Zásadní výhodou tohoto systému 
je minimalizace elektronického šumu spojeného s odečítacím procesem. Namísto 
individuálního odečtu z každého pixelu pracuje jediný odečítací registr pro celý čip. 
3. Přeměna náboje na napětí a jeho následné zesílení. Náboj je přenesen řádek po řádku 
do čtecího registru a z individuálních čtecích registrů je přesunut do výstupního uzlu, 
kde je proměněn na vhodné napětí, které je dále zesíleno. Poté je již znám počet 
fotoelektronů na každém bodu CCD kamery a výsledné spektrum je dále 
zpracováváno.  
Typická velikost jednoho pixelu CCD detektoru je kolem 20 x 20 µm2, rozměr citlivé 
plochy běžného čipu je například 26,6 x 6,6 mm2 (1024 x 256 pixelů s pixelem po 26 x 26 
µm2) [4]. 
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Obrázek 8 (a) Schéma CCD detektoru. (b) Přenos náboje v CCD detektoru[4]. 
Spektrální citlivost CCD detektorů je dána materiálem, z něhož je vyroben, tedy obvykle 
křemíkem. Pokrývá tudíž rozsah zhruba 400 až 1100 nm. Tento rozsah se však dá v jistých 
mezích modifikovat úpravami povrchu detektoru, způsobem osvětlení nebo tloušťkou 
substrátu.  
Citlivost CCD detektoru je velmi vysoká. Hlavním zdrojem šumu, který je jeden 
z důležitých faktorů ovlivňující citlivost, jsou tepelně generované fotony. Tyto elektrony 
můžeme z větší části potlačit chlazením, kdy při chlazení detektoru na teplotu −90 °C až 
−140°C dosahuje temnostní proud nízkých hodnot, v nejlepším případě až v řádu 
1 elektron/pixel.h. Nižší chladící teploty už ale vedou ke snížení kvantové výtěžnosti [4].  
3.3.3 ICCD 
Kombinací CCD detektoru a fotonásobiče vznikne ICCD kamera, která je využívána při 
našem experimentu. 
Na vstupu detektoru je fotokatoda, která je vyrobena z fotocitlivé látky. Po nárazu fotonu 
na fotokatodu je vybuzen elektron, který poté putuje do mikrokanálového zesilovače, který 
pracuje na bázi fotonásobiče, kde je následně zesílen. Zesílení lze ovládat přikládaným 
napětím. Takto zesílené fotoelektrony poté putují na vrstvičku fosforu, která po dopadu 
fotoelektronu vybudí foton. Tyto fotony poté putují optickými vlákny na přesně určený bod 
na CCD detektoru. Na Obrázku 9 není znázorněn CCD detektor. Který by byl umístěn za 
výstupním oknem [6]. 
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Obrázek 9 Schéma ICCD detektoru [6]. 
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4 METODY OPTICKÉ SPEKTROSKOPIE 
Metody optické spektroskopie jsou založené buď na interakci vzorku s elektromagnetickým 
zářením, nebo na vyzařování elektromagnetického záření vzorkem. Samotný název optické 
metody má historické důvody, neboť zpočátku byla pro analytické metody využívána pouze 
viditelná složka elektromagnetického záření [1]. 
4.1 Časově ustálené metody 
Jsou metody u nichž obecně měříme vzorek kde je sledovaná veličina v rovnováze (nemění 
se v čase) , a při jedné konstantní vlnové délce. 
4.1.1 Absorpční spektroskopie 
Měření absorpčních spekter je jedna z nejběžnějších optických spektroskopických metod. 
Ustálená absorpční spektroskopie sleduje absorpci záření vzorkem. Absorpční spektra ukazují 
energetická spektra absorbovaných fotonů, tyto absorpční pásy odpovídají excitačním  
energiím ze základního do excitovaného stavu. Využívá přitom vlnových délek z různých 
oblastí spektra elektromagnetického záření. Podle použitého záření a charakteru vzorku se 
dělí na mnoho metod. Například atomová absorpční spektroskopie nebo infračervená 
spektroskopie apod. [1]. 
4.1.2 Emisní spektroskopie 
Měření časově ustálených emisních spekter je podobné s měřením absorpčních spekter. 
Jsou to obvykle základní měření pro charakterizaci jakýchkoliv nových sloučenin, 
monitorování chemických reakcí a průmyslových procesů. Z hlediska fotofyziky, absorpční 
a emisní spektra poskytují informace o elektronovém uspořádání sloučenin. Emisní spektra 
jsou energetická spektra emitovaného záření při návratu z excitovaného do základního stavu. 
Jsou založena na měření záření emitovaného vzorkem. Emisi vyvoláváme dodáním energie 
vzorku v podobě světla, tepla, elektrické energie, proudu elementárních částic nebo jiného 
elektromagnetického záření. Přijetím této energie se atomy a molekuly dostávají do méně 
stabilních, energeticky bohatých stavů a přebytečné energie se zbavují v podobě 
elektromagnetického záření. Mezi tyto metody patří například atomová nebo molekulová 
emisní spektroskopie. Absorpční a emisní spektroskopii lze považovat za dvě doplňující se 
metody, které, používají-li se společně, nám dovolují získávat množství důležitých informací 
o zkoumaném vzorku. [1] 
4.2 Časově rozlišené metody 
Časově rozlišené metody sledují absorpční a emisní spektra látek v závislosti na čase. Tato 
spektra poskytují více detailů o zkoumaném systému než obyčejná spektra ustáleného stavu. 
V této práci se jimi budeme dále podrobněji zabývat. 
 25 
4.2.1 Časově rozlišená emisní spektroskopie 
V časově rozlišené emisní spektroskopii sledujeme časovou závislost emitovaného záření 
studovanou látkou, např. fluorescenci či fosforescenci. Tyto závislosti poskytují velmi cenné 
informace např. o době po kterou mohou molekuly interagovat s okolím, dostupnosti 
reakčních center u biomolekul a další. 
4.2.2 Záblesková fotolýza 
Zavádění nových revolučních metod výzkumu vedlo k zásadním objevům v oblasti 
přírodních věd. V optické spektroskopii je jedním ze směrů ve vývoji nových výzkumných 
metod zaměření se na zdokonalení časově rozlišitelných postupů. První významný pokrok 
v tomto směru byl dosažen před více než 50 lety, a byl oceněn udělením Nobelovy ceny za 
chemii Manfredu Eigenovi, Rolandu Georgovi Wreyfordovi Norrishovi a Georgovi Porterovi 
(1967). Cena byla udělena za studii extremně rychlých chemických reakcí, prováděných 
rušením rovnováhy velmi krátkými pulsy energie. V praxi Roland George Wreyford Norrish a 
George Porter aplikovali krátké pulsy a sledovali podobu nových absorpčních spekter 
vznikajících utvářením a odezníváním nových tranzitních (přechodných) stavů. Tato metoda 
se nazývá záblesková fotolýza (flash-photolysis) [5]. 
4.2.3 Pump and probe  
Metoda zábleskové fotolýzy je ovšem omezena časovým rozlišením, kdy maximální časové 
rozlišení je v řádech několika nanosekund. Moderní lasery ovšem dokážou generovat pulsy 
v řádu několik femtosekund což nám dává nové možnosti v měření časově rozlišených 
procesů. 
Hlavním rozdílem v metodě pump and probe je použití ne kontinuálního monitorovacího 
světla ale krátkých laserových pulsů. Na Obrázku 10 je znázorněno základní schéma této 
metody. Puls vyslaný laserem na polopropustné zrcátko M1 je částečně odražen na zrcátko 
M2 a poté projde vzorkem, kde iniciuje fotochemickou reakci. Tento puls označujeme jako 
pump puls. Část pulsu, která projde polopropustným zrcátkem M1, putuje na soustavu 
zrcátek. Tato vytváří zpoždění pulsu. Bývá opatřena krokovým motorem, který pak svým 
pohybem způsobuje posun M4, a tedy změnu v době zpoždění. Tento puls je nazýván jako 
probe. Při měření potom zjišťujeme energie tohoto pulsu, před průchodem vzorkem Ep a po 
průchodu excitovaným vzorkem Em. Mezi Em a Ep poté existuje vztah 
A
pm EE
−
⋅= 10  4.1. 
kde A je absorbance vzorku [5]. 
Touto metodou lze získat velmi cenná data. Existují i další možnosti a modifikace tohoto 
systému, kterými se ovšem tato práce nezabývá. Podrobnější informace můžeme najít 
například ve zdroji [5]. 
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Obrázek 10 Schematické uspořádání pump and probe experimentu [5]. 
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5 ZÁBLESKOVÁ FOTOLÝZA 
5.1 Princip 
Záblesková fotolýza (anglicky Flash-photolysis) je jedním z důležitých nástrojů v moderní 
fotochemii a fotofyzice. Základní myšlenka této metody je použití krátkých světelných 
záblesků k narušování rovnováhy studovaných systémů. Krátké světelné pulsy, nebo také 
excitační pulsy (pump pulse), zvyšují okamžitou energii systému a spouští celou řadu 
fotochemických reakcí. Jako příklad můžeme uvést roztok barevných molekul. V normálním 
stavu jsou molekuly barviva v rovnováze s molekulami rozpouštědla uspořádány tak, aby 
celková energie systému byla co nejnižší, tzv. základní stav. Absorpcí fotonu molekulou 
dojde k vybuzení elektronu na vyšší orbital a zvýšení energie molekuly. Excitovaná molekula 
může přejít zpět do základního stavu přes několik přechodných stavů, například singletový 
nebo tripletový stav, nebo se může zúčastnit fotochemických reakcí například přenosu náboje 
nebo isomerace. Některé excitované a následné přechodné stavy mají svá vlastní absorpční 
spektra, která mohou být monitorována měřením změny absorpce při specifické vlnové délce.  
Fotochemické reakce samozřejmě vznikají i kontinuální excitací. Kontinuální excitací však 
vznikají spíše tranzitní stavy s dlouhou dobou života, které překrývají rychlejší vnitřní 
přechody. Metody pulsní excitace a zábleskové fotolýzy dávají podrobnější informace, 
dovolují monitorovat rychlé reakce a vytvářet celá reakční schémata [5]. 
5.2 Optické schéma 
Základní optické schéma přístrojů pro měření zábleskové fotolýzy je zobrazeno na 
Obrázku 11. Schéma obsahuje zdroj monitorovacího světla, světlodetekční systém a zdroj 
excitačního pulsu, kterým může být záblesková výbojka. V dnešní době se používá obvykle 
pulsní laser. Detekční systém je zaměřený na časové změny Z tohoto důvodu přichází signál 
z detektoru do průběžného záznamového zařízení, například digitálního osciloskopu. Na 
schématu jsou znázorněny i dva monochromátory. Jeden umístěný mezi zdrojem záření a 
vzorkem pro výběr požadované měřící vlnové délky. Monitorovací monochromátor není pro 
měření nezbytně nutný, ale nepřetržité bílé světlo vyzařované zdrojem může znamenat 
nebezpečí pro světlocitlivý vzorek. Z toho důvodu je hlavní rolí monitorovacího 
monochromátoru snižování intenzity měřícího světla dopadajícího na vzorek. Je možné použít 
také barevné nebo interferenční filtry na místo monitorovacího monochromátoru. Detekční 
monochromátor je důležitý z pohledu funkčnosti systému.  
Detektory musí mít dostatečně rychlou časovou odezvu, aby mohly poskytovat požadovaná 
data. Přijatelná odezva pro flash−fotolýzu je 1 až 10 ns. To je maximální odezva pro běžně 
používané fotonásobiče, které mají odezvu několik nanosekund. Rychlé polovodičové 
detektory jako fotodioda a lavinový fotonásobič mohou poskytnou rychlejší časovou odezvu 
ale mají další omezující vlastnosti. Signál s fotodetektorů musí být zaznamenáván v časových 
intervalech vhodných pro studovanou reakci. Digitální osciloskopy jsou těchto podmínek 
schopné dosáhnout. Většinou jsou připojeny k počítači, který měření kontroluje 
a vyhodnocuje [5]. 
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Obrázek 11 Schéma zábleskové fotolysy. PD je fotodetektor a L1, L2 a L3 jsou čočky [5]. 
5.3 Tranzientní absorpce 
Cílem měření pomocí zábleskové fotolýzy je zaznamenat krátkodobé změny v absorbanci 
vzorku, A(t), vzniklé excitačním pulzem. Absorbance nemůže být měřena přímo, proto 
musíme měřit intensitu záření I(t), protože jde o parametr, který můžeme zaznamenávat 
během měření. Vztah mezi intenzitou světla před a za vzorkem je dán vztahem 
),(10)(),( λλλ tAinItI −=  5.1 
kde Iin je intenzita měřená před a I za vzorkem [5]. 
Počáteční absorbance vzorku, která se mění s časem, je výsledkem fotoexcitace 
a následných reakcí. Proto je vhodné uvádět absorbanci jako součet dvou částí 
),()(),( 0 λλλ tAAtA ∆+=  5.2 
kde A0(λ) je absorbance vzorku před excitací a ∆A(t,λ) je absorbance změněná 
fotochemickými reakcemi. ∆A(t,λ) se nazývá diferenciál absorbance1. Potom 
                                                 
1
 Předpokládejme že absorbance základního stavu molekuly je A0(λ) a absorbance excitovaného stavu je A1(λ), 
potom excitací vybuzená změna absorbance )()()( 01 λλλ AAA −=∆  je rozdíl absorbancí dvou stavů nebo 
také diferenciál absorbance [5]. 
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Při měření absorbance měřícího světla stačí měřit pouze relativní rozdíl absorbancí, 
absolutní hodnotu absorbance měřit nemusíme [5]. 
5.4 Vztah mezi sílou signálu a intenzitou světla 
Vzhledem k tomu že síla signálu fotodetektorů je úměrná intenzitě světla, množství 
intenzity z rovnice 5.6 můžeme nahradit sílou signálu 
00 U
U
I
I ∆
=
∆
, 5.8 
kde U0 je signál detektoru před excitací a ∆U je změna signálu po světelné excitaci. Proto 
v dalších výpočtech diferenciální absorbance, jako funkce času, budeme měřit sílu signálu 
před excitací U0, která odpovídá I0(λ), potom měření časové závislosti U(t) odpovídá excitační 
energii a počítáme pak její rozdíl 
)(0 tUUU −=∆ . 5.9 
Diferenciál absorbance počítáme jako 





 ∆
−=∆
0
10
)(log),(
U
tU
tA λ . 5.10 
 30 
 
Obrázek 12 Záznam signálu při zábleskové fotolýze. U0 je signál před excitačním 
pulsem [5]. 
 Ve skutečnosti nemusíme měřit hodnotu U0. Signál můžeme začít zaznamenávat jen 
krátkou chvíli před excitačním zábleskem, jak je ukázáno na Obrázku 12. Tento způsob 
záznamu se nazývá pre-triggering, přijmutí excitačního výboje je zdrojem trigger signálu. Čas 
excitačního výboje je brán za čas nula, t = 0. Hodnota U0 je potom vypočtena z hodnoty 
signálu před excitací, v čase t < 0, ze vzorce 
∫=
0
0 )(
1
trigttrig
dttU
t
U . 5.11 
Poté dopočítáme signál jako 
)()( 0 tUUtU −=∆  5.12 
a konečně dosadíme do rovnice 5.10 a vypočteme diferenciál absorbance [5]. 
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6 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
V experimentální části jsem se zabýval zejména sestavením měřicí aparatury a hledáním 
optimálních nastavení pro měření tranzientní absorpce. Měření byla prováděna na referenčním 
materiálu benzophenonu. 
6.1 Schéma aparatury 
Schematické uspořádání výsledné aparatury je znázorněno na Obrázku 13.  
 
Obrázek 13 Schematické znázornění experimentální aparatury 
6.2 Komponenty aparatury 
6.2.1 Excitační část 
Laser 
Jako zdroj excitačního pulsu je požit Nd:YAG laser nastavený na vlnovou délku 355 nm. 
Laser dále slouží jako externí zdroj trigrovacího pulsu pro ICCD detektor. Trigrovací puls je 
synchronizován s vypuštěním excitačního pulsu.  
M1 až M3 
Zrcadla upravující dráhu laseru. Při testování funkčnosti aparatury bylo zjištěno, že i přes 
použití speiálních zrcadel pro UV záření, při průchodu excitačního pulsu optickou dráhou 
dochází ke značnému snížení intenzity laseru, což je pro další experimenty nežádoucí. 
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M6 
Reflexní hliníková ploška která slouží k opětovnému odrazu excitačního záření na vzorek. 
Tím dochází k jeho další excitaci. Jelikož ploška není zcela rovná homogenizuje intenzitu 
excitačního světla ve zkoumaném objemu. 
C1 
Cylindrická čočka která mění profil excitačního pulsu z kruhového na elipsovité, jak je 
znázorněno na Obrázku 14. Elipsovitý tvar je použit kvůli zvýšení hustoty fotonů excitačního 
pulsu do měřené části vzorku. 
 
Obrázek 14 Znázornění změny profilu excitačního pulsu cylindrickou čočkou C1. 
Z1 
Mechanická uzávěrka, na funkci aparatury nemá vliv. Je ale využívána při měření 
referenční absorpce vzorku, bez excitačního pulsu. 
6.2.2 Měřicí část 
Xenonová výbojka 
Xenonová výbojka slouží jako zdroj monitorovacího světla. Pro měření musí být zapnuta 
alespoň 20 min před samotným měřením, aby byla zabezpečena dostatečná stálost intenzity 
měřícího světla. 
F1 
F1 je barevný filtr sloužící k odfiltrování měřícího světla s vlnovou délkou kratší než 
400 nm. Tyto vlnové délky byly odstraněny z důvodu možné excitace vzorku již měřícím 
světlem, což by značně negativně ovlivnilo měření. 
Z2 
Z2 je mechanická uzávěrka, která na funkci aparatury nemá vliv. Je ale využívána při 
měření temného pozadí detektoru, bez měřícího světla. 
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S1 až S3 
Štěrbiny používaná pro odstínění přebytečného měřícího světla dopadajícího na vzorek. 
Tím dojde k odstínění záření pozadí, takže do ICCD detektoru dopadá jen záření z části 
vzorku která je excitována. Funkce štěrbin je znázorněna na Obrázku 15, kde F1 je filtr, a S1 
až S3 jsou štěrbiny. Dále vidíme i šrafovanou oblast která je excitována laserem a v ní část 
kterou prochází monitorovací světlo. 
 
Obrázek 15 Schéma průchodu monitorovacího světla přes systém štěrbin a znázornění 
excitované a měřené oblasti vzorku. 
Kyveta se vzorkem 
Pro měření byla využita křemenná kyveta v měřícím směru s délkou 1 cm a v exitačním 
směru 0,5 cm. Kyveta je v excitačním směru zúžena, což nám umožňuje požívat 
koncentrovanější roztoky.  
Na Obrázku 16 a) až e) je schematicky znázorněn důvod pro použití užší kyvety. Obrázky 
16 a) b) a c) jsou klasické kyvety, d) a e) jsou zúžené kyvety. Tenké svislé čáry zobrazují 
okno přes které prochází monitorovací světlo. Křivky ve všech obrázcích znázorňují hodnoty 
intenzity excitačního světla a tím i množství excitovaných molekul. Na Obrázku 16 a) je nižší 
koncentraci látky v roztoku, excitační světlo sice projde celou délkou kyvety ale kvůli nízké 
hodnotě koncentrace je množství excitovaných molekul v měřícím okně nízké. Vyšší 
koncentrace je znázorněna na Obrázku 16 b). Tady je již koncentrace molekul excitované 
látky tak vysoká, že excitační světlo je téměř celé absorbováno na začátku vzorku a poté jeho 
intenzita prudce klesá, takže v měřícím okně je opět jen málo excitovaných molekul. Tomuto 
by se dalo zabránit posunutím měřícího okna ke straně kyvety na kterou dopadá excitační 
puls, jak je znázorněna na Obrázku 16 c), nicméně toto řešení se v praxi většinou nevyužívá.  
Zvýšení koncentrace excitovaných molekul dosáhneme zúžením kyvet, jak vidíme na 
Obrázku 16 d). Vysoká koncentrace vzorku sice vede k prudkému poklesu intenzity 
excitačního světla, ale jelikož k tomuto dochází v měřícím okně, vzniká dostatečný počet 
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excitovaných molekul. Obrázek 16 e) pak zobrazuje naše experimentální uspořádání kdy je za 
vzorkem umístěna reflexní ploška M6, která odráží zpět prošlé excitační světlo, a tím zvyšuje 
koncentraci excitovaných molekul. 
 
Obrázek 16 Schematické znázornění absorpce světla v kyvetě v závislosti na hloubce 
průniku. a) Široká kyveta s nízkou koncentrací vzorku. b) Široká kyveta s vysokou koncentrací 
vzorku. c) Široká kyveta s vysokou koncentrací vzorku, měřící okno je posunutu ke straně na 
kterou dopadá excitační puls. d) Zúžená kyveta e) Zúžená kyveta s přidanou reflexní 
vrstvičkou. 
M4 a M5 
M4 a M5 jsou zrcadla upravující směr měřícího světla. 
Monitorovací monochromátor 
Pro experimentální měření požíváme monochromátor od společnosti Andor Shamrock 303i. 
ICCD kamera 
Jako detektor je v experimentální aparatuře používána ICCD kamera od společnosti Andor 
iStar720. Princip ICCD detektoru je uveden v kapitole 3.3.3. 
  
Obrázek 17 ICCD kamera použitá v apratuře [6]. 
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6.2.3 Vzorek 
Jako látka na které byla aparatura testována, byl zvolen benzophenon (dále BP), jelikož se 
jedná o látku s dobře známým chováním tripletních stavů při měření zábleskovou fotolýzou. 
 
Obrázek 18 strukturní vzorec benzofenonu. 
Absorpční spektrum benzophenonu o koncentraci 0,2 mmol.l-1 bylo proměřeno na UV-VIS 
spektrofotometry (Varian Carry 50) a je zobrazeno na Obrázku 19. 
0,001
0,01
0,1
1
10
200 250 300 350 400
vlnová délka [nm]
a
bs
o
rb
a
n
c
e
 
Obrázek 19 Absorpční spektrum benzofenonu o koncentraci 0,2 mmol.l-1 v ethanolu. 
Pro měření bylo připraveno 8 vzorků BP v ethanolu. Při přípravě těchto roztoků byly 
nejprve připraveny dva zásobní roztoky 8 a 5, a tyto poté ředěny na potřebné koncentrace. 
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Tabulka 2 Koncentrace připravených vzorků  
číslo vzorku koncentrace [mol.l-1] 
1 0,0008 
2 0,0017 
3 0,0034 
4 0,0069 
5 0,0139 
6 0,0252 
7 0,0504 
8 0,1008 
Vzorek č. 8 
Byla požadovaná přibližná koncentrace vzorku 0,1 mol.l-1. Pro tuto koncentraci byla 
vypočtena požadovaná navážka pro přípravu 15 ml zásobního roztoku. Molární hmotnost BP 
je 182,22 g.mol-1. 
gm
gm
MVcm
2733,0
22,182015,01,0
=
⋅⋅=
⋅⋅=
 
Navážka poté činila 0,275 5 g. Z této byla následně vypočtena přesná hodnota koncentrace. 
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Z připraveného vzorku byly poté ředěním získány vzorky č. 6 a 7, kdy vzorek 7 byl 
připraven ze 4 ml vzorku 8 a 4 ml ethanolu, jehož výsledná koncentrace byla 0,050 4 mol.l-1. 
Vzorek 6 byl pak připraven smícháním 2 ml vzorku 7 a 6 ml ethanolu, Jeho koncentrace byla 
0,025 2 mol.l-1. 
Vzorek č. 5 
Pro přípravu vzorku číslo 5 bylo postupováno stejně jako u vzorku 8. Přibližná koncentrace 
byla 0,012 mol.l-1. 
gm
gm
MVcm
05467,0
22,182025,0012,0
=
⋅⋅=
⋅⋅=
 
Navážka poté činila 0,063 7g. Z této byla následně vypočtena přesná hodnota koncentrace. 
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Z tohoto vzorku byly poté ředěním získány vzorky 1 až 4. Kdy vzorek 4 byl připraven ze 
4 ml vzorku 5 a 4 ml ethanolu, jeho výsledná koncentrace byla 6,9 mmol.l-1. Vzorek 3 byl 
připraven smícháním 2 ml vzorku 5 a 6 ml ehtanolu, Jeho koncentrace byla 3,4 mmol.l-1. 
Vzorek 2 byl připraven smícháním 1 ml vzorku 5 a 7 ml ehtanolu, Jeho koncentrace byla 
1,7 mmol.l-1 a vzorek 1 byl připraven smícháním 0,5 ml vzorku 5 a 7,5 ml ethanolu. Jeho 
koncentrace byla 0,8 mmol.l-1. 
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7 MĚŘENÍ 
7.1 Závislost transientní absorpce na koncentraci vzorku 
7.1.1 Popis experimentu 
Pro měření bylo použito všech 8 připravených roztoků BP. Vzorky byly měřeny při 
maximální hodnotě síly laseru. 
Před vzorek byl do aparatury vložen šedý filtr o hodnotě absorbance A=1. Měření bylo 
prováděno pěti sty akumulacemi kvůli snížení šumu. Šířka vstupní štěrbiny detekčního 
monochromátoru byla nastavena na 500 µm a výstupní štěrbiny 10 µm. ICCD detektor byl 
trigrován externě laserem. Měřící okno detektoru bylo nastaveno na 10 µs a bylo posunuto 
o 180 ns po trigrovacím pulsu. Pro měření bylo nastaveno zesílení (gain) 30. 
Na Obrázku 20 je znázorněno schéma průběhu experimentu v čase. Jako čas t = 0 je 
označen čas T, což je čas signálu trigrovacího pulsu. 160 ns (1) po tomto pulsu přichází 
excitační puls, který je označen jako L. Po 20 ns (2) od excitačního pulsu se otevírá měřící 
okno (M) ICCD detektoru. Toto zpoždění bylo zvoleno z důvodu překryvu emise vzorku 
s absorpčním spektrem tripletních stavů pro kratší časy. Délka měřícího okna (3) je 10 µs. 
Křivka 4 znázorňuje pokles transientní absorbance v čase. 
Posunutí měřícího okna o 20 ns po excitačním pulsu je nastaveno z důvodu emise světla 
vzorkem těsně po excitačním pulsu. Tato emise pak snižuje námi měřenou transientní 
absorbanci. 
 
Obrázek 20 Schéma časového průběhu experimentu. T – trigrovací puls, L – excitační puls, 
M – začátek měřícího okna. 1 – 160 ns, 2 – 20 ns, 3 – 10 µs, 4 – časová závislost koncentace 
tripletních stavů  
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7.1.2 Prezentace výsledků 
Získaná absorpční spektra byla vynesena do grafů. Pro větší přehlednost byl graf závislosti 
transientní absorbance na vlnové délce rozdělen do dvou samostatných grafů. Obrázek 21 
zobrazuje transientní absorbanci vzorků 1 až 5 a Obrázek 22 zobrazuje vzorky 6 až 8. 
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Obrázek 21 Závislost transientní absorbance na vlnové délce, pro vzorky 1 až 5. 
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Obrázek 22 Závislost transientní absorbance na vlnové délce, pro vzorky 6 až 8. 
Z těchto spekter byla odečtena hodnota vlnové délky pro maximum transientní absorbance 
Amax pro jednotlivé koncentrace a poté vypočtena průměrná hodnota. Výsledná vlnová délka 
byla 545 nm, tato vlnová délka byla určena jako vlnová délka maxima transientní absorbce λT.  
Na Obrázku 23 je vynesena závislost hodnot absorbance Amax při výše určené vlnové délce 
λT na koncentraci roztoků. Lineární část závislosti byla proložena spojnicí trendu a ze 
směrnice této přímky byla vypočtena hodnota molárního absorpčního koeficientu. 
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Na Obrázku 24 je znázorněn procentuální pokles intenzity excitačního světla v závislosti na 
průchodu vzorkem pro dvě koncentrace. Křivka 1 zobrazuje pokles intenzity excitačního 
pulsu při průchodem vzorku č. 9 o koncentraci 0,100 8 mol/l. Křivka 2 zobrazuje vzorek č. 5 
o koncentraci 0,013 98 mol.l-1. Svislé čáry ohraničují prostor ve kterém měříme transientní 
absorbanci (prostor, ze kterého dopadá záření na detektor). 
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Obrázek 23 Závislost maxima transientní absorbce Amax na koncentraci vzorku. 
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Obrázek 24 Procentuální pokles intenzity excitačního pulsu v závislosti na průchodu 
vzorkem. 1 – pokles intenzity při koncentraci 0,1 mol/l. 2 – pokles intenzity při 
koncentraci 0,014 mol/l. Svislé čáry ohraničují prostor ve kterém měříme transientní absorpci. 
7.1.3 Diskuze výsledků 
Z Obrázku 23 je patrné že transientní absorbance u zředěných roztoků roste téměř lineárně, 
od koncentrace 0,014 mol.l-1 (vzorek 5) se poté tento růst výrazně zpomaluje. Z teoretických 
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poznatků vyplývá, že dále by měla hodnota transientní absorbance zůstat konstantní, případně 
mírně klesat. Tento pokles může být při vyšších koncentracích tripletních stavů způsoben tzv. 
triplet-triplet anihilacemi, kdy při setkání tripletních stavů, se tyto stavy navzájem deexcitují. 
Při dalším navýšení koncentrace začne hodnota transientní absorpce poměrně strmě klesat. 
Tento pokles je způsoben vysokou koncentrací vzorku. Jak je patrné z obrázku 24, při 
koncentraci 0,1 mol.l-1 (křivka 1)je většina excitační energie absorbována na začátku kyvety. 
Zatímco při koncentraci 0,014 mol.l-1 (křivka 2) excitovaného světla projde do měřícího okna 
70 % excitačního záření. 
Jako nejvhodnější koncentrace pro další měření byla vybrána koncentrace vzorku č. 5 
o koncentraci 0,013 984 mol.l-1. 
Z rovnice regrese zobrazené na obrázku 23 byla určena hodnota molárního absorpčního 
koeficientu triplexních stavů ετ = (0,91±0,17) mol.l-1.cm-1. Hodnota nalezená v literatuře je 
rovna ετ = 6 250 mol.l-1.cm-1 [7]. Menší hodnota je pravděpodobně způsobena posunutím 
začátku měření o 20 ns po excitačním pulsu, tudíž neměříme všechny excitací vzniklé 
tripletními stavy.  
7.2 Závislost transientní absorpce na intenzitě laseru. 
7.2.1 Popis experimentu 
Pro určení experimentální závislosti absorpce na intenzitě laseru byl požit vzorek č. 3 a 5. 
Dva vzorky byly použity z důvodu zjištění případných rozdílů v závislosti na intenzitě laseru 
pro různé koncentrace vzorku. 
Před vzorek byl do aparatury vložen šedý filtr o hodnotě absorbance A=1. Měření bylo 
prováděno pěti sty akumulacemi kvůli snížení šumu. Šířka vstupní štěrbiny detekčního 
monochromátoru byla nastavena na 500 µm a výstupní štěrbiny 10 µm. DDC detektor byl 
trigrován externě laserem. Měřící okno detektoru bylo nastaveno na 10 µs a bylo posunuto 
o 180 ns po trigrovacím pulsu. Pro měření bylo nastaveno zesílení (gain) 30. 
Časový průběh nastavení experimentu je stejný jako v předcházejícím experimentu. 
7.2.2 Prezentace výsledků 
Získaná spektra byla vynesena do grafů závislosti transientní absorpce na vlnové délce, 
zvlášť pro oba vzorky. Na Obrázcích 25 a 26 jsou uvedeny jednotlivé závislosti s měnící se 
intenzitou laserového pulsu, pro vzorek č. 5 (Obrázek 25) a pro vzorek č.3 (Obrázek 26). 
Intenzita excitačního pulsu je uváděna v relativních jednotkách na v rozsahu 1 pro nejnižší 
intenzitu a 99 pro nejvyšší. 
 42 
Závislost ansorbance na vlnové délce pro vzorek č. 6
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Obrázek 25 Závislost transientní absorpce na vlnové délce pro měnící se intenzitu excitačního 
pulsu pro vzorek č. 5. 
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Obrázek 26 Závislost transientní absorpce na vlnové délce pro měnící se intenzitu excitačního 
pulsu pro vzorek č. 3. 
V Tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty intenzity laseru k hodnotám příslušných relativních 
jednotek. Tyto hodnoty byly měřeny těsně před dopadem excitačního pulsu na vzorek. 
Hodnoty byly získány z průměrné hodnoty po 50 měřeních. 
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Tabulka 3 Hodnoty intenzity laseru k příslušným relativním jednotkám. 
relativní jednotky intenzita [µJ] 
1 0 
9 17 
19 72 
29 162 
39 302 
49 475 
59 624 
69 756 
79 889 
89 986 
99 1031 
 
Na Obrázku 27 jsou zobrazena hodnoty transientní absorpce pro vlnovou délku 545 nm, 
která byla určena jako hodnota maxima transientní absorpce v závislosti na intenzitě 
excitačního pulsu. Pro vzorek č. 3 (plná čára) a vzorek č. 5 (přerušovaná čára). 
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Obrázek 27 Závislost hodnoty transientní absorpce při vlnové délce 545  nm, na intenzitě 
excitačního pulsu, pro vzorky č. 3 a 5. 
7.2.3 Diskuze výsledků 
Z Obrázku 27 je patrné, že hodnota transientní absorpce u nízkých intenzit excitačního 
pulsu roste přibližně lineárně. U vyšších hodnot intenzity se tento růst poté zrychluje. Oba 
vzorky se chovaly podle očekávání a výsledků ze závislostí transientní absorbance na 
koncentraci. U koncentrovanějšího vzorku č. 5 byla naměřena průměrně vyšší hodnota 
transientní absorbance než u méně koncentrovaného  vzorku č. 3.  
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Z teoretických poznatků vyplývá, že tento růst by se s určitou hodnotou intenzity 
excitačního záření zastavil a dále se již nezvyšoval. Pro koncentrované roztoky z důvodu 
triplet-triplet anihilace a pro zředěné roztoky z důvodu excitace všech molekul vzorku. K této 
saturaci by bylo potřeba vyššího výkonu laseru. Zvýšení této intenzity by se dalo dosáhnout 
kratší optickou dráhou excitačního pulsu, jelikož v našem experimentu byly ztráty intenzity 
laseru na optické dráze téměř 50%. Tyto úpravy by měly být předmětem dalších experimentů. 
7.3 Časový průběh transientní absorbance 
7.3.1 Popis experimentu 
Pro měření časového průběhu transientní absorpce byly použity poznatky z obou 
předchozích experimentů. Byl použit vzorek č. 5, který měl nejvyšší hodnoty transientní 
absorbance, a byla použita maximální hodnota intenzity laseru.  
Měření bylo prováděno padesáti akumulacemi. Šířka vstupní štěrbiny detekčního 
monochromátoru byla nastavena na 500 µm a výstupní štěrbiny 10 µm. DDC detektor byl 
trigrován externě laserem. Měřící okno detektoru bylo nastaveno na 80 ns a první měření bylo 
posunuto o 150 ns po trigrovacím pulsu. Krok po kterém se posunovalo měřicí okno byl 2 ns. 
Zesílení (gain) ICCD detektoru byl nastaven na 125. 
 
Obrázek 28 Časový průběh experimentu. T – trigrovací puls, L – excitační puls, M –
 začátek měřícího okna. 1 – 160 ns, 2 – 150 ns, 3 – 80 ns, 4 – časový průběh experimentu.  
 45 
Na Obrázku 28 je znázorněn schéma časového průběh měření transientní absorbance 
v čase. Na Obrázku 28 a) je časový průběh prvního měření, kdy 2 je zpoždění pro otevření 
měřícího okna (M) o 150 ns po trigrovacímu pulsu (T), toto zpoždění se s každým dalším 
měřením zvětšuje o krok měření (2 ns), jak je znázorněno na Obrázku 28 b) pro druhé měření 
a 28 c) pro třetí měření. T označuje trigrovací puls, M začátek měřícího okna a L excitační 
puls. 3 označuje čas měřícího okna, který je v tomto experimentu nastavena na 80 ns. 
4 označuje časový průběh transientní absorbance.  
7.3.2 Prezentace výsledků 
Na Obrázku 29 je znázorněno normované absorpční spektrum transientní absorbance 
v závislosti na čase. Z grafu byla vypočtena hodnota časové konstanty života tripletních stavů 
BP τ = (57±5) ns.  
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Obrázek 29 Graf normované absorpční spektrum v závislosti na čase. 
Na Obrázku 30 je zobrazen 3D graf, kdy na ose x je vynesen časový průběh [ns] transientní 
absorbance. Na ose y je vynesena hodnota transientní absorbance a na ose z jsou vyneseny 
vlnové délky [nm]. Hodnoty transientní absorbance jsou zobrazeny i barevně, kdy modré 
barvy jsou nejnižší a červené jsou nejvyšší. 
Na Obrázku 31 je poté 2D zobrazení předchozího grafu, kdy hodnoty transientní 
absorbance jsou znázorněny barevnou změnou. Kdy nejnižší hodnoty jsou zobrazeny modře a 
postupně se zvyšující se hodnotou přecházejí přes zelenou a žlutou do červené. 
Dále jsou na Obrázku 31 zobrazeny průběhy transientní absorbance v závislosti na čase 
a vlnové délce. 
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Obrázek 30 3D graf časového průběhu transientní absorbance. 
 
Obrázek 31 2D zobrazení obrázku 30, hodnota transientní absorbance je zobrazena 
barevnou změnou. A zobrazeny průběhy transientní absorbance v závislosti na čase a vlnové 
délce. 
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7.3.3 Diskuze výsledků 
Ze závislosti zobrazené na Obrázku 29 byla určena hodnota doby života tripletních stavů 
BP τ = (57±5) ns. Z literatury bylo zjištěno že doba života tripletních stavů BP je 50 µs [7]. 
Tato hodnota je ovšem bez přítomnosti nežádoucích tripletních zhášečů. V našem vzorku 
ovšem byl přítomen kyslík, který je silným zhášečem tripletních stavů. Proto musíme 
zjištěnou konstantu přepočítat podle rovnice 
qqOBS ckkk ⋅+= 0 , 
kde kOBS je měřená rychlostní konstanta a odpovídá převrácené hodnotě zjištěné doby života 
tripletních stavů 
τ
1
=k . k0 je rychlostní konstanta tripletních stavů bez přítomnosti zhášedla 
(kyslíku), kq je rychlostní konstanta zhášení tripletních stavů zhášedlem a cq je koncentrace 
zhášedla.  
Rychlostní konstanta zhšení kyslíkem je kq = 2.109 l.mol-1.s-1 [7] a koncentrace při pokojové 
teplotě je cq = 9,92 .10-3 [7]. Pro τ0 = 50 µs získáme:  
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Tato hodnota 50,35 ns je téměř shodná s experimentálně zjištěnou hodnotou (57±5) ns. 
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8 ZÁVĚR 
Cílem bakalářské práce bylo sestavit experimentální aparaturu pro měření zábleskové 
fotolýzy a proměřit základní experimentální závislosti transientní absorpce triplexních stavů 
benzofenonu.  V teoretické části práce jsou popsány základní informace o spektroskopických 
měřeních. Důraz byl kladen na časově rozlišená optická měření a instrumentaci používanou 
v těchto metodách. Tyto informace byly použity při přípravě experimentu a sestavování 
experimentální aparatury. 
Byla sestavena experimentální aparatura a byla na ní úspěšně proměřena spektra transientní 
absorbance triplexních stavů na modelové látce benzofenonu. 
Experimentálně stanovená závislost transientní absorbance na koncentraci vzorku 
odpovídala při koncentracích do 0,025 mol.l-1 teoretickým poznatkům. Při vyšších 
koncentracích hodnota transientní absorbance výrazně klesá, což způsobil pravděpodobně 
geometrický efekt, kdy většina excitačního záření byla absorbována vzorkem mimo oblast 
měření. 
Z experimentů byla určena také hodnota molárního absorpčního koeficientu triplexních 
stavů benzofenonu ετ = (0,91±0,17) mol.l-1.cm-1. Tabelová hodnota ετ = 6 250 mol.l-1.cm-1 [7] 
se od experimentálně měřené hodnoty značně liší, což je pravděpodobně způsobeno 
posunutím začátku měření o 20 ns po excitačním pulsu, tudíž nezměřením všech excitací 
vzniklých tripletních stavů. 
Stanovením experimentální závislosti hodnoty transientní absorbance na intenzitě laseru 
bylo zjištěno, že při nízkých intenzitách excitačního pulsu roste hodnota transientní 
absorbance lineárně, při vyšších hodnotách pak začíná růst prudčeji. Při experimentu nedošlo 
k teorií očekávané saturaci, kdy se hodnota transientní absorbance v závislosti na intenzitě 
laseru dále nezvyšuje. Z toho vyplývá, že pro zvýšení hodnot transientní absorbance by byl 
potřeba silnější laser. Intenzita laserového pulsu je proto pro provedená měření jeden 
z hlavních limitujících faktorů. Pro další měření by bylo potřeba tento limitující faktor 
odstranit zvýšením intenzity excitačního pulsu. 
Experimentálně byla také zjištěna časová závislost transientní absorbance. Ze získaných 
experimentálních dat byl se staven 3D graf časového průběhu transientní absorbance na čase a 
vlnové délce. Byla určena doba života tripletních stavů benzofenonu v přítomnosti kyslíku 
τ  = (57±5) ns. Tabelovaná hodnota přepočtená z doby života tripletních stavů benzofenonu 
bez přítomnosti kyslíku byla τ0 = 50,35 ns. Experimentálně stanovená hodnota se 
od tabelované liší o 12 %. 
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10 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
Symbol Název Jendotka 
λ vlnová délka m 
h planckova konstanta J.s-1 
m hmotnost g 
u rychlost m.s-1 
ν kmitočet, frekvence Hz 
ν~  vlnočet 1/m 
c rychlost větla ve vakuu m.s-1 
E energie J 
Ф světelný tok lm 
T transmitance  
A absorbance  
ε molární absorbční koeficient dm3.mol−1.cm−1 
c látková konectrace mol.dm-3 
l tlouštka absorbující vrstvy m 
n index lomu  
D ůhlová disperze rad.m−1 
δ ůhlová odchylka rad 
φ lámavý ůhel  rad 
R rozlišovací schopnost hranolu  
∆ dráhoví rozdíl m 
ηf kvantový výtěžek  
G proudové zesílení fotonásobiče  
δ koexicient sekundární emise  
I intenzita záření J 
U napětí V 
V objem m3 
M molární hmotnost g.mol-1 
t doba života tripletních stavů s 
kOBS měřená rychlostní konstanta 1/s 
kq rychlostní konstanta zhášení 1/s 
YAG Y3Al5O12 krystal  
YLF LiYF4 krystal  
CCD detektor s vázaným nábojem  
ICCD zesilovaný detektor s vázaným nábojem  
PB benzofenon  
 
